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【緒言】 
銀は高い電気伝導性を示すため、そのナノ粒子
を導電性インクやナノペーストに応用する研究
が盛んになされてきた。一方で、近年の国家間に
おける資源争奪競争のあおりを受け、価格が乱高
下しやすく、別の金属への代替が望まれている。
そのため、銀と同等の高い電気伝導性を示し、か
つ安価である銅は特に高く期待されている。 
当研究室ではこれまでに、光還元法による銅ナ
ノ粒子（CuNP）の合成と大気曝露時の可逆性を
報告した[1]。この CuNP を基板上に析出できれば
[2]、蒸着やプリンティングといった既存の複雑な
方法よりも容易に、CuNPを基板上に合成できる。
また、代表的な光触媒である TiO2は光励起で効率
良く電子を生成するため、TiO2を担持させた基板
を用いると、高効率な CuNP の析出を期待できる。 
そこで本研究では、CuNP を TiO2基板上に析出
させ、その電気伝導性の発現とミクロな構造の関
係の解明を目的とした。また、CuNP の融合で得
られたバルク銅を大気曝露し、CuNP が示す可逆
的特性の維持についても調べた。 
【実験】 
酢酸銅(II)の水エタノール混合溶液に TiO2 を塗
布したガラス基板を浸漬させ、紫外光を照射した。
CuNP の生成は紫外可視分光法（UV-vis）、X 線回
折法（XRD）、走査型電子顕微鏡（SEM）で確認
した。また、電気伝導性は四探針法で評価した。 
【結果及び考察】 
TiO2基板上への銅ナノ粒子の合成 
酢酸銅溶液中の TiO2基板に紫外光を 0.5時間照
射すると、基板は CuNP の表面プラズモン共鳴
（SPR）に特徴的な赤褐色を呈した。すなわち、
TiO2によって Cu
2+は還元され、CuNP が析出した
と考えられる。光照射 1時間では、光沢のあるス
ポットがさらに現れた。光照射を続けると、基板
全体が明るくなり、赤褐色は消えて金属光沢を帯
びた。すなわち、CuNP の連続的な析出によって、
TiO2 基板上の銅はナノ粒子からバルクへ変わる
ことが示唆された。 
銅を析出させた
TiO2基板のXRDパ
ターンを図 1 に示
す。全てのピーク
が Cu0または TiO2
に帰属できた。
Cu2O と CuO のピ
ークは見られず、
どの時間帯でも酸
化物を含まない金
属銅のみを生成することがわかった。 
銅ナノ粒子の成長と電気伝導性の関係 
銅を析出させた TiO2基板の SEM 像を図 2 に示
す。光照射 0.5時間では、TiO2上に粒径 100 ~ 200 
nm の CuNP が見られた。この試料は電気伝導性
を示さなかったため、CuNP の析出だけでは電気
図 2. 銅を析出させた TiO2基板の SEM像。 
図 1. 銅を析出させた TiO2
基板のXRDパターン。 
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伝導性が発現しないことがわかった。 
光照射 1時間の試料では、赤褐色部は絶縁体だ
ったが、光沢部では電気伝導性を示した。すなわ
ち、光沢部はバルク銅であり、光照射によって
CuNP どうしが融合しバルク銅に変化したことが
示唆された。SEM像では、光沢部である左半分に
は滑らかなバルク銅が広がり、赤褐色部である右
半分には表面が粗い CuNP が積層していた。CuNP
どうしの接触は部分的であったため、赤褐色部で
は電気伝導性を示さなかったと考えられる。 
光照射 5 時間の試料では、バルク銅が 100 μm
以上に成長し、それに伴い CuNP が積層した部分
は減少した。また、抵抗値は光照射 17 時間とほ
ぼ同じ値を示した。以上より、光照射による連続
的な銅の析出によって、CuNP はバルク銅に変化
することがわかった。 
バルク銅の可逆的特性 
CuNP から生成させたバルク銅が CuNP の性質
[1]を維持しているか調べるために、光照射 5時間
の基板を大気曝露させた。その結果、基板の光沢
は失われて TiO2に由来する白色となった．このと
き、浸漬液は酢酸銅に由来する青色がしだいに濃
くなった。大気曝露前後の浸漬液の UV-vis-NIR
スペクトルを図 3に示す。Cu2+に由来する 780 nm
のピークは強くなり、光照射前の吸光度と同程度
まで回復したことから、バルク銅から酢酸銅への
戻り反応の進行が明らかとなった。 
TiO2基板の XRD パターンの時間変化を図 4 に
示す。Cu0のピークは 7 日間の大気曝露でほぼ完
全に消失し、
Cu2O のピーク
が現れた。38日
後には Cu2O の
ピークも消失し、
アナターゼ型
TiO2 のピークの
みが観測された。
以上より、CuNP の融合によって生成するバルク
銅は、再生可能な CuNP の特性を残していること
が明らかとなった。 
【結論】 
紫外光照射でTiO2基板上にCuNPを析出させる
と、赤褐色の CuNP はしだいに金属光沢を帯び、
電気伝導性を示した。電気伝導性の発現には、
CuNP どうしの接触が必要であり、また CuNP ど
うしが融合するとバルク銅が生成することがわ
かった。一方、こうして生成したバルク銅を溶液
中で大気曝露すると、酢酸銅への戻り反応が進行
した。すなわち、CuNP の融合で生成したバルク
銅は、それに特徴的な金属光沢と電気伝導性を有
していながら、可逆的特性というナノ粒子として
の性質をも有していることが明らかとなった。 
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図 3. 大気曝露前後の浸漬液の 
UV-vis-NIR スペクトル。 
図 4. 大気曝露によるTiO2基板
の XRD パターン変化。 
